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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung pulverformiger, kationische Starke errthaitender Mischungen, 
welche zu viskositatsregulierten StarkeWeistern verkochbar sind. ViskosHatsreguliert bedeutet in diesem Zusammen- 
hang, daB die Starken chemisch Oder thermisch/chemisch in unterschiedlichem AusmaB abgebaut sind und daher die 
Viskositat der unter Verwendung solcher Starken hergestellten wassrigen Suspensionen nach den durch den Anwen- 
dungszweck gegebenen Notwendigkeiten eingestellt werden kann. 

In der EP-A-0 004 774 wird ein Verfahren zur Herstellung kationischer Starkepasten beschrieben, die bei der 
Papierherstellung verwendet werden, bei dem man eine Starkeaufschlammung erst mit Ammoniumpersulfat ther- 
misch/chemisch umsetzt und dann mit Natriumhydroxid und 3-Chlor-2-hydroxypropyttrimethyiammoniumchlorid katio- 
nisiert 

Die Reaktionsprodukte mussen anschiieBend direkt weiterverarbeitet werden, da eine Lagerung nicht moglich ist 
Aufgabe der Erfindung ist ein Verfahren bei dem man vorreagi?rte Starken in pulverformigem Zustand herstellt, die 

ohne Zusatz weiterer Chemikalien (auBer Wasser) an dem gewunschten Ort, insbesondere z. B. einer Papierfabrik, zu 

der viskositatsregulierten Starke verarbeitet werden kann. 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung pulverformiger, kationische Starke errthaitender 

Mischungen, welche zu viskositatsregulierten StarkeatherWeistem verkochbar sind, bei dem man Starke 

(1) mit einem Alkylenepoxid der aJIgemeinen Formel 



CH a — CH - ( CH a ) B - N 



(I) 



Oder vorzugsweise 



( + )^Kx (") 



CH a - CH - (CH a ) B — N — — R 2 X (II) 



in der n = 1, 2 Oder 3 ist R-i, R 2 und R 3 gleiche Oder verschiedene Alkylreste mit 1 bis 4 Kbhlenstoffalomen oder 
Rt den Benzylrest, -CH 2 CH 2 OH oder -C 12 H 25 darstellen, und X<") Chlorid, Bromid, Surfat, Sulfamat Oder Acetat 
bedeutet, bzw. den entsprechenden Chlorhydrinen, 

wobei man je Mol Starke, berechnet als Anhydroglukoseeinheit in der Trockensubstanz, 0,005 bis 0,5 Mol der Epo- 
xide gemaB den Formeln (I) oder (II) einsetzt, 
in Gegenwart von, bezogen auf die Gesamtmenge der Mischung, 

(2) 1 0 bis 35 Gew.-% Wasser, 

(3) 0,01 bis 2,0 Gew-% einer(s) feinteiligen Kieselsaure und/oder Silikats, 

(4) 0,2 bis 2,0 Gew.-% eines Alkali- oder Erdalkalihydroxids bzw. -oxids, Alkali- oder Erdalkalimetasilikats Oder 
eines alkalisch wirkenden Aluminats oder eines Gemischs dieser Substanzen, 

wobei der aus den Komponenten (3) und (4) bestehende Aktivator in einer Menge vorliegt, die so beschaffen ist, 
daB der pH-Wert der kationisierten Starke bei £ 8 (5 gew.-%ige Suspension) liegt, und wobei der Aktivator zu 1 bis 
50 Gew.-% aus der Komponente (3) besteht, 
und 

(5) 0,01 bis 4,0 Gew.-%, bezogen auf atro Starke, eines Salzes einer oder mindestens zweier Persauerstoffverbin- 
dungen 

mischt und diese Mischung in einem Intensivmischer innerhalb von 20 sec bis 25 min bei 18 bis 30°C homogeni- 
siert 
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V Die Mischung der Reaktarrten wird dann ausgeschleust, in das vorgesehene Lagerbehaitnis wie z.B. Silo ausge- 

tragen und bevorzugt bei 5 bis 40 °C gelagert. 

Dies stellt die eigentlich bevorzugte Ausfuhrungsform dar, die erstmals die Handhabung der Chemikalien z. B. in 
der Starkefabrik beiaBt, dem Anwender der Starke z. B. in der Papierfabrik dagegen ein gebrauchsfertiges Produkt zur 
5 Verfugung stellt. ohne daB er sich in einem erneuten Arbeitsschritt urn die Dosterung und Handhabung von Chemika- 
lien kummern muB. 

Zwischen Abpacken der Mischung und Verkochen zu einem StarkeWeister k6nnen durchaus mehrere Wochen iiegen. 

Es erweist sich ais vorteilhaft, daB man bevorzugt in einem Temperaturbereich arbeitet, in dem sich in Abhangigkeit 
von z. B. jahreszeitlich bedingten Schwankungen der Umgebungstemperatur die Raumtemperatur von anspruchslosen 
io Warenlagem bewegt, d. h. von 18 bis 30 °C . insbesondere 20 bis 25 °C. 

Versuche zeigen, daB das eingesetzte Epoxid, unbeeinfiuBt von der Gegenwart der Persauerstoffverbindungen, 
vollstandig abreagiert. Bei einer Temperatur von 20 °C sind z. B. nach 7 Tagen nur noch Spuren von < 10 ppm Epo- 
xid/kg Starke festzustellen. 

Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellte Starken besitzen keinen Grobanteil und kOnnen ohne Nach- 
75 behandlung (Absieben) eingesetzt werden. 

Auch nach mehrwcchiger Lagerung andern sich die Starkeeigenschaften nicht in der Weise, daB man abwei- 
chende Viskositaten der StarkeWeister in Abhangigkeit von der Lagerdauer erwarten muBte.. 

Zur Herstellung kationischer Starkeather nach dem erfindungsgemaBen Verfahren kOnnen native Oder modifizierte 
Starke Oder Starke enthaltende Substanzen beJiebiger Herkunft eingesetzt werden. Mit besonderem Vorteil werden 
20 native Weizen-, Mais-, Tapioca-, Kartoffel-, Gerstenstarke Oder deren Gemische verwendet 

Die Verbindungen gemaB den Formeln (I) und (II) werden auch in Form der entsprechenden Chlorhydrine unter 
Zusatz der zur Umwandlung zum Epoxid notwendigen Menge Alkali verwendet Spatestens im Reaktionsmedium 
erfolgt dann die Umwandlung zu den Epoxiden entsprechend der Forme! (I) oder (II), die mit der Starke reagieren. 
Man setzt je Mol Starke, berechnet als Anhydroglukoseeinheit in der Trockensubstanz, 0,005 bis 0,500 Mol Epoxid 
25 gemdB den Formeln (I) oder (II), vorzugsweise 0,01 bis 0,03 Mot Epoxid, ein. Daraus resuttiert ein Substitutionsgrad 
(DS) von 0,005 bis 0,300, bevorzugt von 0,01 bis 0,03. 

ErfindungsgemaB wird die Veratherung der Starke mit den Alkylidenepoxiden in einem Medium vorgenommen, das 
10 bis 35 Gew.-%, insbesondere 20 bis 25 Gew.-%, Wasser und 0,2 bis 2,0 Gew.-%, insbesondere 0,4 bis 1,5 Gew.-% 
eines Alkali- oder Erdalkalihydroxids bzw. -oxids, insbesondere Calciumoxid Oder Calciumhydroxid, Alkali- Oder Erdal- 
30 kalimetasilikats, insbesondere Natriummetasilikat oder Natriumaluminats oder eines Gemisches dieser Substanzen 
enthatt. 

Neben diesen an sich bekannten Komponenten gibt man im allgemeinen.0,01 bis 2,0 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 
0,5 Gew.-%, einer(s) feinteiligen Kieselsaure und oder Silikats dem Reaktionsgemisch zu, bezogen auf dessen 
Gesamtmenge. 

35 Dabei kann es sich urn gefailte oder durch Flammenhydrolyse erzeugte Kieseisauren handeln, hydrophil oder 
hydrophob. 

Die spezifischen Oberflachen liegen zwischen 60 und 700 rrf/g, bevorzugt 100 und 450 rr?lq (BET-Messung) nach 
DIN 66 131, N 2 -Adsorption bei der Temperatur des flussigen Stickstoffs, vorheriges Ausheizen der Probe bei 110 °C. 

Bevorzugt eingesetzt werden hydrophile gefailte Kieseisauren mit einer spezifischen Oberfiache von 190 bis 450 
40 m 2 /g, insbesondere eine spruhgetrocknete gefailte Kieselsaure mit einer spezifischen Oberfiache von 190 rmVg (BET- 
Messung). 

Man verwendet auch Gemische aus hydrophoben und hydrophil en Kieseisauren. 

Unter den verwendbaren Silikaten sind zu verstehen, z. B. AIuminiumsilikate,z. B. P 820 (Degussa) (BET-Oberfla- 
che: 110 nf/g), Natriumsilikate. z. B. Silteg®AS7, (BET-Oberflache: 60 rrr^/g) 
45 Man setzt vorzugsweise ein pulverformiges Gemisch aus Kieselsaure und/oder Silikaten und dem alkalisch wirken- 
den Oxid oder Hydroxid, besonders Calciumhydroxid oder Calciumoxid oder Natriummetasilikat Oder eine Mischung 
dieser Verbindungen ein (im folgenden Texte Aktivator genannt). 

Der Aktivator enthalt 1 bis 50 Gew.-%, bevorzugt bis 10 Gew.-%, Kieselsaure und/oder Silikate. Die Differenz zu 100 % 
wird durch den alkalisch wirkenden Bestandteil aufgefullt. 
so Der Aktivator muB nicht in Puhverform vorliegen. In geeigneten Fallen setzt man auch wassrige Natroniauge ais 
alkalisch en Bestandteil ein. 

Dabei ist jedoch zu berucksichtigen, daB jeweils die Menge an Aktivator eingesetzt wird, die am Endprodukt einen 
pH-Wert ^8 (5 Gew.%ige Starkesuspension) zeigt 

Als Persauerstoffverbindungen werden insbesondere verwendet: 

55 

Natriumperoxodisulfat, Na 2 S20 8 
Kaliumperoxodisulfat, K 2 S 2 0 8 
Natriumperoxocarbonat. Na 2 C 2 O e 
Kalimperoxocarbonat, ^C^Oe 
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Ammoniumperoxodisulfat, (NH 4 ) 2 S20 8 $ 
Kaliummonopersulfat (Caroat), 2KHS0 5 • KHS0 4 • K2SO4 

einzeln oder im Gemisch miteinander. 
s Insbesondere werden Gemische aus Natriurnperoxodisulfat und Natriumperoxocarbonat in elnem Gewichtsver- 

haltnis von 1 : 1 bis 1 : 10, bevorzugt von 1 : 2 bis 1 : 4 eingesetzt Mrt solchen Kbmbinationen erhart man beim verko- 

chen weiBe Weister bei einem gleichzeitig mengenmaBig relativ geringen Einsatz von Persauerstoffverbindungen. 

WeiBe Kleister entstehen zwar auch bei alleiniger Verwendung von Percarbonat, aber unter Einsatz erheblich groBerer 

Mengen, wenn man diesselbe niedrige viskositat erzielen will. 
10 Die Persauerstoffverbindungen setzt man in einer Menge von 0,01 bis 4,0 Gew.-%, insbesondere 0,1 bis 1 ,0 Gew.- 

%, bezogen auf atro Starke, zu. 

Man verwendet sie in Form von Pulvern oder wassrigen Losungen. In welcher Reihenfolge dieses Reagenz und 

die weiteren Reagerrtien der Starke zugesetzt werden, beeirtfluBt das erfindungsgemSBe Verfahren nicht 

Ais Intensivmischer geeignet sind z. B. Pflugscharmischer (kontinuierlich und diskontinuieriich), Befeuchtungs- 
15 DurchfiuBmischer (kontinuierlich). 

Als vorteilhaft hat sich jedoch herausgestelit, (Chargenmischer) zuerst Starke, Aktivator und Persauerstoffverbin- 

dung miteinander bis zu 10 Minuten vorzumischen, anschlieBend das Epoxid z. B. in Form wassriger LOsungen aufzu- 

spruhen und dann zu homogenisieren. 

20 Beispiele 



25 Tabelle 1 





Folgende Aktivator-Typen werden fur die Kationisierungsreaktion verwendet 




Type 


Zusammensetzung (Gew.-%) 


30 


A-1 


96,2 % Calciumhydroxid, 97-%ig 




3,8 % Kieselsaure, hydophil, spruhgetrocknet spez. Oberfl.: 190 m 2 /g (BET) 




A-2 


32,5 % Calciumhydroxid, 97-%ig 
65.0 % Natriummetasiiikat 


35 




2,5 % Kieselsaure, hydrophil, spruhgetrocknet spez. Oberfl.: 190 m 2 /g (BET) 



In den Beispielen 1 - 6 werden verschiedene Starketypen mrt Standard-Aktivatoren nach dem Trockenverfahren 
40 kationisiert. Den Abmischungen werden hierbei unterschiedliche Mengen Natriumperoxodisulfat zugegeben. Nach 3 
Tagen Reaktionszeit bei 20 °C werden sowohl die Reaktionsausbeuten der Kationisierungsreaktion als auch der Abbau 
der Starken gemessen. 

Beispiel 1 

45 

50 kg (0,2633 kMol) native Kartoffelstarke (Wassergehart 14,6 %) werden in einen Mischer gegeben. Nach der 
Zugabe von 0,171 kg Aktivator A-1 wird 5 Minuten gemischt und innerhaib von 5 Minuten werden 4,604 kg Reagenzld- 
sung, welche 0,426 kg 2,3-Epoxypropyltrimethylammoniumchlorid (0,00281) kMol) enthait, uber eine Duse bei laufen- 
dem Mischer zudosiert Es wird weitere 10 Minuten gemischt und in ein Vorratssilo eingefulrt. Nach einer Standzeit von 
so 3 Tagen wurde bei der Kationisierungsreaktion eine Ausbeute von 93,8 % analysiert. Der Substitutionsgrad der katio- 
nisierten Starke betrug 0,010. Der Starkegehart lag bei 78,6 %. Nach der Verkochung eines 25 Gew.-%igen Starkesiur- 
ries (pH 10,8) bei 6,5 bar und 130 °C wurde der StarkeWeister auf 7 Gew.-% verdunnt und die Viskositat nach 
Brookfield bei 100 UpM gemessen: 80 °C = 870 mPas (Spindel RV3), 50 °C = 1880 mPas (Spindel RV4). 

55 Beispiel 1 a 

Es wurde wie in Beispiel 1 verfahren, jedoch zusatzlich 0,10 % Natriumperoxodisurrat, bezogen auf atro Starke, 
zugemischt. Die Ausbeute bei der Kationisierungsreaktion betrug 95 %. Die Viskositat eines 7 Gew.-%igen StarkeWei- 
sters betrug: 80 0°C = 100 mPas (Spindel RV2), 50 °C = 152 mPas (SpindeJ RV2). 



4 



EP 0 400 361 B1 



Beispief 1 b 

Es wurde wie in Beispiel 1 verfahren, jedoch zusatzlich 0,30 % Natriumperoxodisulfat, bezogen auf atro Starke, 
zugemischt. Die Ausbeute bei der Kationsierungsreaktion betrug 95 %. Die Viskositat eines 7 Gew.-%igen StarkeWei- 
5 sters betrug: 80 °C = 36 mPas (Spindel RV1), 50 °C = 56 mPas (Spindel RV1). 

Beispiel 1 c 

Es wurde wie in Beispiel 1 verfahren. jedoch zusatzlich 0,50 % Natriumperoxodisulfat, bezogen auf atro Starke, 
io zugemischt Die Ausbeute bei der Kationisierungsreaktion betrug 95 .4 %. Die Viskositat eines 7 Gew.-%igen Starke- 
Weisters betrug: 80 P C = 25 mPas (Spindel RV1), 50 °C * 29 rnPas (Spindel RV1). 

Beispiel 2 

is Es wurde wie in Beispiel 1 verfahren, jedoch 0,256 kg Aktivator A-2 bezogen auf atro Starke, zugemischt. 

Die Ausbeute bei der Kationisierungsreaktion betrug 85,4 %. Die Viskositat eines 7 Gew.«%igen StarkeWeisters betrug: 
80 °C = 1 160 mPas (Spindel RV4), 50 °C * 2640 mPas (Spindel RV5). 

Beispiel 2 a 

20 

Es wurde wie in Beispiel 2 verfahren, jedoch zusatzlich 0,30 % Natriumperoxodisuffat, bezogen auf atro Starke, 
zugemischt. Die Ausbeute bei der Kationisierungsreaktion betrug 88,3 %. Die Viskositat eines 7 Gew.-%igen Starke- 
Weisters betrug 80 °C = 41 mPas (Spindel RV1), 50 °C = 55 mPas (Spindel RV1). 

25 Beispiel 3 — . - ~ - 

50 kg (0,2723 kMol) native Weizenstarke (Wassergehalt 11,7%) werden in einen Mischer gegeben. Nach der 
Zugabe von 0,287 kg Aktivator A-1 wird 5 Minuten gemischt und fnnerhalb 5 Minuten 3,743 kg Reagenzlosung, welche - 
0,450 kg 2,3-Epoxypropyltrimethylammoniumchlorid (0,00297 kMol) enthait, uber eine Duse bei laufendem Mischer 
30 zudosiert. Es wird weitere 10 Minuten gemischt und in ein Vorratssilo eingefullt. Nach einer Standzeit von 3 Tagen 
wurde bei der Kationisierungsreaktion eine Ausbeute von 91.7 % analysiert Der Substitutionsgrad der kationisierten 
Starke betrug 0,010. 

Der Starkegehalt lag bei 82,5 %. Nach der Verkochung eines 25 Gew.-%igen Starkeslurries (pH 1 1 ,2) bei 6,5 bar und . -- *. 

130 °C wurde der Starkekleister auf 7 Gew.-% verdunnt und die Viskositat nach Brookfield bei 100 UpM gemessen: 80 ^ 
35 °C = 181 mPas (Spindel RV2), 50 °C = 502 mPas (Spindel RV3). 

Beispiel 3 a 

Es wurde wie in Beispiel 3 verfahren, jedoch zusatzlich 0,10 % Natriumperoxodisulfat, bezogen auf atro Starke, 
40 zugemischt. Die Ausbeute bei der Kationisierungsreaktion betrug 91,8 %. Die Viskositat eines 7 Gew-%igen Starke- 
Weisters betrug: 80 °C = 80 mPas (Spindel RV1), 50 °C = 122 mPas (Spindel RV2). 

Beispiel 3 b 

45 Es wurde wie in Beispiel 3 verfahren, jedoch zusatzlich 0,30 % Natriumperoxodisulfat.bezogen auf atro Starke, 
zugemischt. Die Ausbeute bei der Kationisierungsreaktion betrug 92,7 %. Die Viskositat eines 7 Gew.-%igen Starke- 
Weisters betrug: 80 °C = 40 mPas (Spindel RV2). 50°C = 60 mPas (Spindel RV3). 

Beispiel 3 c 

50 

Es wurde wie in Beispiel 3 verfahren, jedoch zusatzlich 0,50 % Natriumperoxodisulfat.bezogen auf atro Starke, 
zugemischt Die Ausbeute bei der Kationisierungsreaktion betrug 92,7 %. Die Viskositat eines 7 Gew.-%igen Starke- 
Weisters betrug: 80 °C = 26 mPas (Spindel RV1), 50 °C = 37 mPas (Spindel RV1). 

55 Beispiel 4 

Es wurde wie in Beispiel 3 verfahren, jedoch 0,442 kg Aktivator A2, bezogen auf atro Starke, zugemischt. Die Aus- 
beute bei der Kationisierungsreaktion betrug 90,9 %. Die Viskositat eines 7 Gew.-%igen StarkeWeisters betrug: 80 °C 
= 251 mPas (Spindel RV2), 50 °C = 642 mPas (Spindel RV3). 
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Es wurde wie in Beispiel 4 verfahren, jedoch zusatzlich 0,30 % Natriumperaxodisutfat, bezogen auf atro Starke, 
zugemischt. Die Ausbeute bei der Kationisierungsreaktion betnjg 92,4 %. Die Viskositat eines 7 Gew.-%igen Starke- 
5 Weisters betrug: 80 °C = 36 mPas (Spindel RV1), 50°C = 54 mPas (Spindel RV1). 

Beispiel 5 

50 kg (0,2677 kMol) native Maisstarke (Wassergehaft 13,2 %) werden in einen Mischer gegeben. Nach der Zugabe 
io von 0,326 kg Aktivator A-1 wird 5 Minuten gemischt und innerhalb 5 Minuten 2,862 kg Reagenzlosung, welche 0,467 
kg 2.3-Epoxyp!t)pyttrimethylammoniurnchlorid (0,00308 kMol) enthart, Qber eine Duse bei laufendem Mischer zudo- 
siert. Es wird weitere 10 Minuten gemischt und in ein Vorratssio eingefOIIt. Nach einer Standzeit von 3 Tagen wurde bei 
der Kationisierungsreaktion eine Ausbeute von 87,0 % analysiert. Der Substitutionsgrad der kationisierten Starke 
betrug 0,010. Der Starkegehalt lag bei 82,4 %. Nach der Verkochung eines 25 Gew.%igen Starkeslurries (pH 1 1 ,4) bei 
75 6,5 bar und 130 °C wurde der StarkeWeister auf 7 Gew.-% verdunnt und die Viskositat nach Brookfieid bei 100 UpM 
gemssen: 80 °C = 184 mPas (Spindel RV2), 50 ° C * 470 mPas (Spindel RV3). 

Beispiel 5 a 

20 Es wurde wie in Beispiel 5 verfahren, jedoch zusatzlich 0,10 % Natriumperoxodisurfa't, bezogen auf atro Starke, 
zugemischt. Die Ausbeute bei der Kationisierungsreaktion betrug 88,1 %. Die Viskositat eines 7 Gew.-%igen Starke- 
Weisters betrug: 80 °C = 80 mPas (Spindel RV1), 50 °C = 126 mPas (Spindel RV2). 

Beispiel 5 b 

25 

Es wurde wie in Beispiel 5 verfahren, jedoch zusatzlich 0,30 % Natriumperoxodisulfat, bezogen auf atro Starke, 
zugemischt. Die Ausbeute bei der Kationisierungsreaktion betrug 88,8 %. Die Viskositat eines 7 Gew.-%igen Starke- 
Weisters betrug: 80 °C = 40 mPas (Spindel RV1), 50°C = 58 mPas (Spindel RV1). 

30 Beispiel 5 c 

Es wurde wie in Beispiel 5 verfahren, jedoch zusatzlich 0,50 % Natriumperoxodisulfat.bezogen auf atro Starke, 
zugemischt. Die Ausbeute bei der Kationisierungsreaktion betrug 90,1 %. Die Viskositat eines 7 Gew.-%igen Starke- 
Weisters betrug: 80 °C = 28 mPas (Spindel RV1), 50 °C = 38 mPas (Spindel RV1). 

35 

Beispiel 6 

Es wurde wie in Beispiel 5 verfahren, jedoch 0,499 kg Aktivator A-2, bezogen auf atro Starke, zugemischt. Die Aus- 
beute bei der Kationisierungsreaktion betrug 85,4 %. Die Viskositat eines 7 Gew.-%igen StarkeWeisters betrug: 80 °C 
40 = 202 mPas (Spindel RV2), 50 °C = 480 mPas (Spinde! RV3). 

Beispiel 6a.. 

Es wurde wie in Beispiel 6 verfahren, jedoch zusatzlich 0,30 % Natriumperoxodisulfat, bezogen auf atro Starke, 
45 zugemischt. Die Ausbeute bei der Kationisierungsreaktion betrug 87,2 %. Die Viskositat eines 7 Gew.-%igen Starke- 
Weisters betrug: 80 °C - 42 mPas (Spindel RV1), 50°C = 64 mPas (Spindel RV1) 

Beispiel 7 

so Es wurde wie in Beispiel 1 verfahren, jedoch zusatzlich 2,0 % Kaliummonopersulfat (Caroat), bezogen auf atro 
Starke, zugemischt Die Ausbeute bei der Kationisierungsreaktion betrug 94,3 %. Die Viskositat eines 7 Gew.-%igen 
StarkeWeisters betrug: 80 °C = 29 mPas (Spindel RV1), 50 °C = 41 mPas (Spindel RV1). 

Beispiel 8 

55 

Es wurde wie in Beispiel 1 verfahren, jedoch zusatzlich 2,0 % Natriumperoxocarbonat, bezogen auf atro Starke, 
zugemischt. Die Ausbeute bei der Kationisierungsreaktion betrug 94,7 %. Die Viskositat eines 7 Gew.-%igen Starke- 
Weisters betrug: 80 °C = 31 mPas, 50 °C = 42 mPas (Spindel RV1). Der sich bildende Kleister ist weiB. 
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Beispiel 9 



Es wurde wie in Beispiel 1 verfahren, jedoch zusatzlich 0,8 % eines Gemisches aus 75 Gew.-% Natriumperoxocar- 
bonat und 25 Gew.-% Natriumperoxodisurfat, bezogen auf atro Starke, zugemischt Die Ausbeute bei der Kationisie- 
5 rungsreaktion betrug 94,2 %. Die Viskositat eines 7 Gew.-%igen StarkeWeisters betrug: 80 °C = 27 mPas (Spindel 
RV1), 50 °C = 40 mPas (Spindel RV1). Der sich bildende Weister ist weiB. 



PatentansprOche 



io 1 . Verfahren zur Herstellung pulverf ormiger, kationische Starke enthaltender Mischungen, welche zu viskositatsregu- 
lierten StarkeatherWeistern verkochbar sind, bei dem man Starke 

(1) mit einem Alkylenepaxid der allgemeinen Forme! 



15 



CH 2 - CH - (CH 2 ) n - N ^ (I) 



20 

Oder 



25 



( + ) ^Rx 



CH 2 - CH - (CH a ) n - N R 
\ D / ^R 



(ID 



in der n = 1, 2 oder 3 ist, R 1t R 2 und R 3 gleiche Oder verschiedene Alkylreste mrt 1 bis 4 Kohlenstoffatomen 
Oder R-, den Benzylrest, -CH 2 CH 2 OH oder -C 12 H 25 darstellen, und X<'> Chiorid, Bromid, Sulfat, Sulfamat oder 
Acetat bedeutet, bzw. den entsprechenden Chiorhydrinen, 

wobei man je Mol Starke, berechnet als Anhydroglukoseeinhert in der Trockensubstanz, 0,005 bis 0,5 Mol der 
35 Epoxide gemaB den Formeln (I) oder (II) einsetzt, 

in Gegenwart von, bezogen auf die Gesamtmenge der Mischung, 



(2) 10 bis 35 Gew.-% Wasser, 



40 (3) 0,01 bis 2,0 Gew.-% einer(s) feinteiligen Kieselsaure und/oder Silikats, 

(4) 0,2 bis 2,0 Gew.-% eines Alkali- oder Erdalkalihydroxids bzw. -oxids, Alkali- oder Erdalkalimetasilikats oder 
eines alkalisch wirkenden Aluminats oder eines Gemischs dieser Substanzen, 

wobei der aus den Komponenten (3) und (4) bestehende Aktivator in einer Menge vorliegt, die so beschaffen 
45 ist, daB der pH-wert der kationisierten Starke bei £ 8 (5 gew.-%ige Suspension) liegt, und wobei der Aktivator 

zu 1 bis 50 Gew.-% aus der Komponente (3) besteht, 
und 

(5) 0,01 bis 4,0 Gew.-%, bezogen auf atro Starke, eines Salzes einer oder mindestens zweier Persauerstoff- 
so verbindungen 

mischt und diese Mischung in einem Intensivmischer innerhalb von 20 sec bis 25 min bei 18 bis 30°C homo- 
genisiert. 

2. Verfahren gemaB Anspruch 1 
55 dadurch gekennzeichnet, daB man als Persauerstoffverbindungen 



Natriumperoxodisulfat, Na 2 S 2 O s 
Kaliumperoxidisulfat, K 2 S 2 0e 
Natriumperoxocarbonat, Na 2 C 2 0$ 
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Kaliumperoxocarbonat, ^C^Og 
Ammoniumperoxodisulfat, (NH 4 ) 2 S20 8 
Kaliummonopersurfat (Caroat®),2KHS0 5 KHS0 4 K 2 S0 4 

einzeln Oder im Gemisch einsetzt. 

3. Verfahren gemaB Anspruch 2, 

dadurch gekennzeichnet, daB man Natriumperoxodisulfat und Natriumperoxocartx>nat in einem Gewichtsverhart- 
nis von 1 :1 bis 1 :10 einsetzt. 

4. Verfahren gemaB einem Oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, 

dadurch gekennzeichnet da 3 man zuerst Starke, Aktivator und Persauerstoffverbindung miteinander misch:, 
anschlieBend das Epoxid in Form einer waBrigen Losung aufspruht und dann homogenisiert. 

5. Verfahren gemaB einem Oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, 

dadurch gekennzeichnet, daB man als Intensrvmischer einen Rlugscharmischer benutzt 

6. Verfahren gemaB einem Oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, 

dadurch gekennzeichnet daB man als Intensivmischer einen DurchfluBbeteuchtungsmischer benutzt. 

7. Verwendung der purverformigen Mischungen hergestelft gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6 zur 
Herstellung eines kationischen Starkekleisters. 

Claims 

1 . A method of producing pulverulent cationic starch-containing mixtures adapted to be boiled to obtain adjustable- 
viscosity starch ether paste, wherein starch is mixed 

(i) with an alkylene epoxide having the general formula 

CH 3 - CH - (CH a ) R - N (I) 



or 

(-•O^R* ("'J 



CH S - CH - (CH 2 )„ — N — — R 3 X (II) 

in which n = 1 , 2, or 3, R 1 , R 2 and R 3 denote the same or different alkyl radicals having 1 to 4 carbon atoms or 
Rt denotes a benzyl radical or -CH 2 CH 2 -OH or -C 12 H 25 and denotes chloride or bromide or sulphate or 
suiphamate or acetate or the corresponding chlorohydrins, 

wherein 0,005 to 0.5 mol of the epoxides according to formula (0 or (II) are used per mol starch, calculated as 
anhydroglucose units in the dry substance, 

in the presence of the following, relative to the total quantity of mixture: 

(2) 10to35wt.%water, 

(3) 0.01 to 2.0 wt.% of a finely-divided silica and/or silicate. 

(4) 0.2 to 2.0 wt% of an alkali-metal or alkaline earth-metal hydroxide or oxide or an alkali-metal or alkaline 
earth metal metasilicate or an alkaline aluminate or a mixture of these substances, 

wherein the activator consisting of components (3) and (4) is present in a quantity such that the pH of the cat- 
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ionised starch is 2> 8 (5 wt.% suspension), and wherein the activator comprises 1 to 50 wt.% of component (3), 
and 

(5) 0,01 to 4.0 wL%, relative to abs. dry starch, of a salt of one or at least two peroxo compounds, and the mix- 
ture is homogenised in an intimate mixer at 18 to 30°C and for 20 seconds to 25 min. 

2. A method according to claim 1 , characterised in that the peroxo compounds used are 

Sodium peroxodisulphate, Na 2 S 2 0 8 

Potassium peroxodisulphate, K^Og 

Sodium peroxocarbonate, Na 2 C20 6 

Potassium peroxocarbonate, K 2 C 2 0 6 

Ammonium peroxodisulphate, (NH 4 ) 2 S 2 0 8 

Potassium monopersulphate (caroate®). 2KHS0 5 KHS0 4 K 2 S0 4 

individually or in a mixture. 

3. A method according to claim 2, characterised in that sodium peroxodisulphate and sodium peroxocarbonate are 
used in a ratio by weight of 1 : 1 to 1 : 1 0. 

4. A method according to one or more of claims 1 to 3, characterised in that starch, the activator and the peroxo com- 
pound are first mixed together, after which the epoxide is sprayed on in the form of an aqueous solution and then 
homogenised. 

5. A method according to one or more of claims 1 to 4, characterised in that the intimate mixer used is a ploughshare 
mixer. 

6. A method according to one or more of claims 1 to 4, characterised in that the intimate mixer used is a flow mois- 
tening mixer. 

7. Use of the pulverulent mixtures produced according to one or more of claims 1 to 6 for producing a cationic starch 
paste. 

Revendications 

1. Proced6 de preparation de melanges pulverulents contenant de Pamidon cationique, qui peuvent 6tre cuits pour 
former des colles d'ethers d amidon a viscosite reglable. procede dans lequel on melange de I'amidon 

(1) avec un epoxyde d'aikylene de formule generate : 



CH 2 - CH 



- (CH a ) B - 




(I) 



ou 



CH 2 



- CH - (CK 2 ) B - N -~R a X (ID 



O 



dans laquelle n=1, 2 ou 3, R 1f R 2 et R 3 represented des radicaux alkyie identiques ou differents ayant 1 a 4 
atomes de carbone ou represente le radical benzyle, -CH 2 CH 2 OH ou -C n2 H 25 , et X<-> designe un chlorure, 
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un bromure, un sulfate, un surfamate ou un acetate, ou avec les chlorhydrines correspondantes, en utilisant par 
mole d'amidon, calculee comme unite d'anhydroglucose dans ia substance seche, 0,005 a 0,5 mole de 
Pepoxyde selon les formules (0 ou (II), 
en presence, par rapport a la quarrtite totale du melange, 
s (2) de 1 0 a 35 % en poids d'eau, 

(3) de 0,01 a 2,0 % en poids d'un acide silicique et/ou d'un silicate finement drvis6(s), 

(4) de 0,2 a 2.0 % en poids d'un hydroxyde ou d'un oxyde de metal alcalin ou alcalino-terreux, cfun silicate de 
metal alcalin ou alcalino-terreux, ou d'un aluminate a effet alcalin, ou d'un melange de ces substances, 
I'activateur constitue des composants (3) et (4) etarrt present en quarrtite qui sort telle que la valeur du pH de 

10 I'amidon cationise se situe a une valeur superieure ou egale a 8 (suspension a 5 % en poids), el I'activateur 

etarrt constitue du composarrt (3) a raison de 1 a 50 % en poids, 
et 

(5) de 0,01 a 4,0 % en poids, par rapport a Patro amidon, cTun sel d'un ou au moins deux composes peroxyge- 
nes, 

is et on homogenelse ce melange dans un melangeur intensif sur une periode de 20 s a 25 mn a une tempera- 

ture de 1 8 a 30°C. 

2. Precede selon la revendication 1 , caracterise en ce qu'on utilise comme composes peroxygenes : 

20 le peroxodisurfate de sodium, Na 2 S 2 0 8 , 

le peroxydisulfate de potassium, K 2 S 2 0 8 , 

le peroxocarbonate de sodium, Na 2 C 2 0 6> 

le peroxocarbonate de potassium K 2 C20 6> 

le peroxodisurfate d'ammonium (NH 4 ) 2 S 2 0 8 
25 le monopersurfate de potassium (Caroat®), 2KHS0 5 , KHS0 4 , K 2 S0 4 , seuls ou en melange. 

3. Precede selon la revendication 2, 

caracterise en ce qu'on utilise le peroxodisurfate de sodium et le peroxocarbonate de sodium dans un rapport pon- 
deralde1:1 a 1:10. 

30 

4. Precede selon Tune quelconque ou plusieurs des revendications 1 a 3, 

caracterise en ce qu'on melange tout d'abord ensemble I'amidon, I'activateur et le compose peroxygene\ ensuite 
on pulverise Pepoxyde sous la forme d'une solution aqueuse et on homogeneise. 

35 5. Proc6de selon Pune quelconque ou plusieurs des revendications 1 a 4, caracterise en ce qu'on utilise comme 
melangeur intensif un melangeur a soc. 

6. Precede selon Pune quelconque ou plusieurs des revendications 1 a 4, caracterise en ce qu'on utilise comme 
melangeur intensif un melangeur humide a circulation. 

40 

7. Utilisation des melanges pulveruients prepares selon Pune quelconque ou plusieurs des revendications 1 a 6 pour 
la preparation de colles d'amidon cationiques. 
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